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染料敏化分解水制氢技术进展
倪 萌,LEUNGMICHAELKH,LEUNGDENNISYC
(香港大学机械工程系,香港)
摘要:介绍了染料敏化分解水制氢的基本原理。综述了染料分子的选取,使用氧化还原调节剂的机理和研究进展。指出
染料分子对光谱的吸收特性,激发态染料分子能级与半导体导带的相对位置,染料分子与半导体的吸附情况,表面键
合强度直接影响对光子的吸收,电子的注入,从而影响产氢量。此外,I－/I3－作为氧化还原调节剂可有效还原染料分子,
实现持续产氢。最后提出了染料敏化分解水制氢的间歇式反应器结构,以及通过选择用于敏化的半导体来提高产氢率
的思路。
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Progressofdye-sensitizedwater-splitingforhydrogenproduction
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(DepartmentofMechanicalEngineering,UniversityofHongKong,HongKong,China)
Abstract:Themechanismofdye-sensitizedwater-splitingforhydrogenproductionisintroduced.Researchworks
ontheuseofdiferentdyemoleculesandredoxmediatorsarereviewed. Itisfoundthatthelightabsorption
characteristicsofdyemolecules,exciteddyepotentiallevel,therelativepositionofsemiconductorconductionband,
theadsorptionofdyemoleculesonthesurfaceofsemiconductor,aswelasthebondingbetweendyemolecules
andsemiconductor,determinethephotonabsorptionandelectroninjection,thusafectthehydrogenproduction.
Besides, theuseofI－/I3－ canefectivelyregenerateoxidizeddyemolecules, realizingsustainedhydrogen
production.Intheend,anintermitentphotoreactorisproposed,andthedirectionofselectingsemiconductormaterials
isdiscussed.
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氢能是未来清洁、可再生的绿色能源。氢能可以由太阳
能电池或风力发电机组产生的电能电解水而制得[1,2]。自从
Fujishima和Honda[3]在Nature上发表了利用二氧化钛TiO2
半导体电极光解水制取氢气和氧气的实验结果后，半导体
材料光催化的研究很快掀起了热潮。但由于TiO2带隙较宽
(3.2eV),仅能吸收占太阳能 4%～5%的紫外光，再加上电
子-空穴对的快速复合，以及氢氧的逆反应，使得TiO2光催
化制氢的总转换效率仅为约1%。如何提高可见光的利用率
以几有效抑制电子-空穴对的复合对于提高太阳能的利用
起着至关重要的作用。倪萌等[4]综述了TiO2的各种改性技
术对提高制氢效率的作用，重点分析了阴离子掺杂及离子
注入的机理和研究进展，对于染料敏化,则没有深入讨论。
染料敏化技术具有较高的可见光吸收率和价格低廉等优
点，已成功运用于太阳能电池技术[5,6]。最近国内外也有研究
人员将染料敏化技术用于分解水制氢，取得了一定进展。基
于以上考虑，笔者对染料敏化TiO2制氢技术进行综述，重
点论述近年的发展情况，并针对反应器和用于敏化的半导
体材料选择提出了建议。
1 基本原理
染料敏化是将半导体材料对光的吸收延伸到可见光的
有效方法[5,6]。以TiO2为例，由于较大的带隙宽度，未经过改
性的TiO2只能被紫外光激发[4]。但当TiO2表面吸附了可被
可见光激发的染料分子以后，染料敏化的TiO2的光响应被
延伸到了可见光部分。其机理(见图1)为：在可见光照射下，
染料分子吸收光子获得能量，形成激发态，激发态的染料分
子向TiO2导带注入电子，自身则成为氧化态。注入TiO2导
带的电子则具有较强的还原性，可以通过负载在TiO2表面
的Pt粒子有效地将质子还原成氢原子，而制得氢燃料。为
了实现持续的按水的化学计量分解，需要一对氧化还原调
节剂(Redoxmediator)和另一个半导体材料分别还原氧化态
的染料分子和氧化氧离子以产生氧气，从而反应循环进行。
染料敏化制氢的机理类似于染料敏化太阳能电池(DSSC)，
所不同的是DSSC中光生电子并没有用于产氢，而是输运
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到外电路对负载提供电能。为防止染料分子被TiO2价带的空
穴降解，一般需要滤去紫外光。
和其他改性方法(如贵金属沉积，金属离子掺杂，阴离子掺
杂，离子注入等)不同的是,在染料敏化的TiO2体系中，被光激
发的是染料分子，而不是 TiO2，因此,TiO2材料中只有电子而
没有空穴，从而TiO2不存在电子-空穴对的复合。然而，染料
敏化中有两个复合过程会影响太阳能的利用效率：(1)电子未
注入半导体导带，激发态的染料分子就自身复原到初始状态；
(2)注入半导体导带的电子与氧化态的染料分子反应而将其还
原到初始状态。因此要实现有效的染料敏化制氢，就需要(a)对
可见光的有效吸收；(b)有效的电子注入；(c)氧化还原调节剂对
氧化态染料分子的快速还原；(d)氢在半导体表面的快速生成。
针对以上几个问题，有学者通过采用不同的染料分子，使用合
适的氧化还原调节剂和在TiO2表面沉积贵金属等方法，以提
高染料敏化制氢的效率。
2 染料分子的选取
在染料敏化制氢系统中，光子的吸收由染料分子完成，因
此对不同波长光子的吸收特性对产氢量有很大影响。由于
DSSC和敏化制氢机理相似，适用于DSSC的染料理论上也同
样适用于制氢。用于DSSC的染料分子，文献[12]对用于DSSC
的染料分子做了归纳和总结，可见不同的染料分子，对光子吸
收的波长范围和吸收率有很大差别。此外，不同的染料分子在
半导体上的电子注入动态特性也有很大差别。研究表明，目前
常用的染料分子(如:联吡啶)，其由激发态复原到初始态的时
间在10-3～10-9s之间[7]，而激发态染料分子对TiO2导带的电
子注入则在10-15s[7]。这主要是染料分子在TiO2表面的良好吸
附，有良好的能级匹配，以及Ti的电子轨道和染料电子激发态
的 !轨道有着很好的电子键合。染料分子向半导体导带注入
电子时，该注入速率Kinj可表示为[8]:
式中：V是染料与半导体表面电子键合强度，"是电子态密度，
h则为Planck常数。由式(1)可见，染料分子与半导体的表面键
合强度对电子注入速率起决定性作用。曾隆月等[8]比较了用染
料 RuL2(NCS)2(L=2,2'-bipydyl-4,4'-dicarboxylate)敏化的
ZnO和TiO2太阳能电池。发现由于ZnO与染料分子的表面键
合强度弱于与TiO2的键合强度，使得电子注入ZnO导带的时
间比注入TiO2的时间要大一个数量级。此外，由于键合较弱，
染料分子在ZnO表面的吸附量也小于TiO2，导致对光子的吸
收系数较小。可见，在选择染料分子敏化半导体制氢时，既要
考虑到染料分子本身对光子吸收的波长范围，吸收强度，也要
考虑染料分子激发态能级与半导体导带能级的相对位置，染
料分子在半导体表面的吸附情况，以及与半导体表面键合强
度的大小。
Gurunathan等[9]用不同的染料分子敏化沉积了Pt和RuO2
的SnO2作为光催化剂制氢。发现产氢速率由大到小依此为：
蓝曙红 (Eosin)>玫瑰红 (RoseBengal)> 联吡啶>罗丹明 B
(RhodamineB)≈吖啶黄(Acriflavin)>荧光素(Fluorescein)。然
而，该实验结果无法从各种染料分子的能级与最大吸收波长
得到一个普遍的结论。比如罗丹明B的还原电势(-0.545V)
比玫瑰红的还原电势 (-0.533V)还负，并且最大吸收波长
(551～553nm)比玫瑰红的最大吸收波长(544～548nm)还长，
但产氢量却比用玫瑰红时的产氢量低很多。由于作者并没有
给出染料在SnO2表面的吸附情况，也没有测定或计算不同染
料对SnO2导带的电子注入速率，这一实验结果可能是由于罗
丹明B在SnO2表面的吸附量不够大，或表面键合不强所致。
此外，Gurunathan[10]还将染料敏化的 TiO2用到含有 MV2+,细
菌细胞和电子给体的溶液中制趋氢气，发现使用不同的染料
其制氢量由大到小分别为：罗丹明B>联吡啶>玫瑰红>蓝曙
红，作者认为用罗丹明B时的高产氢量是其与TiO2的能级与
表面状态相匹配的结果。Abe等[11]用染料敏化的Pt/TiO2在三
乙醇胺(TEOA)溶液中光催化制氢,反应20h后产氢量由大到
小分别为:黄色曙红>红汞>罗丹明 6G> 荧光黄>罗丹明
B>联吡啶。
可见选择合适的染料分子对于提高产氢量至关重要。应
该指出的是：以上提到的实验研究了不同染料分子对产氢量
的影响，但实验之间难以直接比较。这是因为实验条件不同所
致，如不同的半导体材料，催化剂用量，反应在水中或在溶液
中进行，光催化反应器不同，光源不同。因此有必要对不同的
染料分子进行系统的研究，从对光子的吸收与半导体的相互
作用等角度进行实验研究，以更好地理解其反应机理，提高产
氢量。
3 氧化还原调节剂的研究
氧化还原调节剂的作用是还原氧化态的染料分子，使反
应能够持续进行，因此电子给体的能级应比氧化态染料分子
能级更负。由于在DSSC中最有效的氧化还原调节剂是I-/I3-，
Abe等[11]采用部花青染料敏化的Pt/TiO2作为光催化剂，在含
I-和乙腈的溶液中光催化制氢，得到了2%的量子效率。实验表
明，I-还原了染料分子，自身被氧化成I3-。由于I-逐渐被氧化
成I3-而导致产氢速率放缓。而乙腈则有利于I-对染料分子的
还原，从而提高产氢速率。Abe等[12]发现，随着乙腈比例的减
小，I-/I3-的氧化还原能级与染料分子HOMO能级之差减小，
根据电子传递理论，染料分子被还原的速率降低，因此导致产
氢量的减小。以上实验证明了I-作为电子给体用在敏化制氢
反应中的可行性。可以看出，为了得到连续的产氢，应该采取
有效措施将I3-的浓度控制在较低的水平。为此就需要有另一
图1 染料敏化制氢机理示意图
Fig.1 Schematicofhydrogenproductionbydye-sensitization
2 /k V hρ= (1)
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种光催化剂为I3-提供电子，将其还原为 I-，同时将水分解产
生O2。
Abe等[13]以I-/IO3-作为调节剂，在紫外光照射下，分别在
锐态形和金红石形的TiO2光催化剂上生成了H2和O2。而当
Pt/WO3和Pt/SrTiO3作为光催化剂时，则在可见光下分解水得
到了H2和O2。Linkous和Slatery则建立了一个双床(duelbed)
反应器，以I-/IO3-为氧化还原调节剂，各种有机颜料为光催化
剂，在可见光的照射下，分别在两个反应床得到了H2和O2(见
图2)。
可见I-/I3-（I-/IO3-）作为氧化还原调节剂对分解水制氢
至关重要，直接影响到产氢速率以及产氢的持续性。
4 贵金属沉积
以上提到的光催化制氢，都需要在半导体表面沉积贵金
属，目的是为了有效转移电子，有利于氢的还原。对于贵金属
沉积的机理，可参阅文献[4]。
5 展望及建议
5.1 反应器的设计
Linkous等人开发的双床反应器为今后大规模制氢的反
应器设计作出了探索，使氢氧分离的问题迎刃而解。然而电子
调节剂在两个反应床间的传递比较困难，影响了能量转换效
率。因此笔者将双床反应器进行改进，提出了利用染料敏化模
拟光合作用制氢的间歇式反应器(见图3)。该结构的优点是两
种光催化剂多孔薄膜处于同一反应容器，使氧化还原调节剂
(I-/IO3-)可以在反应器中以扩散(由于有浓度差)的方式进行传
递，优于Linkous提出的双床结构。间歇式的结构不影响两种
光催化剂对光的吸收，可以同时在两个薄膜表面分别生成氢
和氧，并且水的分解可以按化学计量进行。该结构所面临的问
题是氢和氧在同一个容器中产生，需要进行有效分离。这一问
题可以通过将得到的混合气体液化来实现。由于氢和氧液化
温度不同，两种气体会在不同温度下分别液化，既实现了氢氧
分离，同时也解决了氢的储存问题[14]。当然为了得到最佳的产
氢效果，需要对该反应器进行优化，比如两膜的厚度、孔隙率、
染料分子的吸附量、薄膜的宽度、两种薄膜的距离(反应器高
度)等。
5.2 用于敏化的半导体材料选取
Yamakata等人[15]的研究表明，紫外光激发的 TiO2对 H+
的还原速率要比对OH-的氧化速率慢很多，主要原因之一就
是导带能级与质子氧化还原电势之差比价带能级与氧的氧化
还原电势之差小，从电子转移理论来看，电子转移到 H+的驱
动力就小于空穴转移到OH-的驱动力。因此为了提高产氢速
率，就需要提高导带能级与质子氧化还原能级之间的能级差。
对TiO2的改性，如金属离子掺杂，阴离子掺杂，离子注入以及
染料敏化，都可以扩展光催化剂的光响应，但不能使TiO2的导
带位置变得更负。由于染料敏化光催化剂对光的吸收是染料
分子起作用，半导体材料的禁带宽度不再重要，因此可以考虑
选择除导带比TiO2更负的其他半导体材料，比如KTaO3，ZrO2
等这样可提高电子从半导体向质子转移的驱动力，但与此同
时电子从染料分子向半导体转移的驱动力将相应降低 (如图
4)。因此需要对半导体材料的选取进行优化，同时需要考虑半
导体材料与染料分子的键合强弱，表面吸附情况等来得到最
佳的产氢效果。
6 结语
染料敏化分解水制氢为利用太阳能产生清洁，可再生的
氢能源提供了一条新的途径。如何提高太阳光的吸收率，扩展
对太阳光的吸收波长，高效地产氢是十分重要的课题。国内外
对新型染料分子的合成，氧化还原调节剂的使用都取得了一
定进展。但目前研究还处于实验室小型系统阶段。新型光催化
反应器的设计，根据能级结构选择敏化用半导体材料为提高
产氢率，促进产氢的大规模工业化，作出了有益的探索。今后
应该对于机理的研究，材料的优化进行更深入的研究，提高太
阳能的利用率，实现人类可持续发展的共同梦想。
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专利名称:间接法合成质子交换膜燃料电池用超薄核心组件
专利申请号:CN200410012744.1 公开号:CN1560949
申请日:2004-02-20 公开日:2005-01-05
申请人:武汉理工大学
一种质子交换膜燃料电池用超薄核心组件 CCM
(Catalystcoatedmembrane)的制备方法。该方法将含催化剂、
质子交换树脂、疏水剂、溶剂、表面活性剂的料浆，通过精细
涂布技术或丝网印刷技术，将料浆涂敷到转移介质上，然后
通过热压将催化剂层转移到质子交换膜上制备质子交换膜
燃料电池用超薄核心组件。料浆中各种物质的质量分数关系
为m(催化剂)∶m(质子交换树脂)∶m(疏水剂)∶m(溶剂)∶m
(表面活性剂)=10∶2～5∶50～1000∶2～5∶1～5。制得的
CCM没有出现溶胀和变形现象，CCM厚度为 30～40!m，
均匀性较好，误差≤10%。催化剂层厚度≤10"m，单层厚通
常≤5#m。本发明工艺简单、生产成本低，催化剂层均匀性
好，CCM厚度薄，适用工业化生产。单电池测试表明，电池输
出性能较高。
专利名称:直接法合成质子交换膜燃料电池用超薄核心组件
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申请人:武汉理工大学
一种质子交换膜燃料电池用超薄核心组件 CCM
(Catalystcoatedmembrane)的制备方法。该方法将含催化剂、
质子交换树脂、疏水剂、溶剂及表面活性剂的料浆制备成粉
料，通过激光打印技术或静电复印技术，将粉料转移到质子
交换膜上制备CCM。料浆中各种成分的质量分数关系为
m(催化剂)∶m(质子交换树脂)∶m(疏水剂)∶m(溶剂)∶
m(表面活性剂)=10∶2～5∶50～1000∶2～5∶1～5，粉料
粒径≤20$m。制备的CCM没有出现溶胀和变形现象，CCM
厚度为30～35%m，均匀性较好，误差≤10%。催化剂层厚
度≤10&m，单层厚度通常≤5’m，均匀性较好。本发明工艺
简单、生产成本低，催化剂层均匀性好，CCM厚度薄，适用工
业化生产。单电池测试表明所制备CCM的电池输出性能较
高。
专利名称:一种抗积碳高效的中温固体氧化物燃料电池电解
质及其制备方法
专利申请号:CN200410028514.4 公开号:CN1560951
申请日:2004-03-05 公开日:2005-01-05
申请人:厦门大学
一种抗积碳高效的中温固体氧化物燃料电池电解质及
其制备方法，电解质为致密或多孔的锶、镁和钴或铁，镍掺杂
的镓酸镧混合导体材料，其组成为La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2-xMxO3
(M=Co，Fe，Ni，x=0.05～0.15)，混合导体的氧迁移数为
0.99～0.6，致密度大于90%。利用致密或多孔的混合导体材
料作为电解质，控制二甲醚燃料电池阳极以及电解质上的积
碳。当材料具有一定的氧离子-电子混合电导时，氧气可以
自发地从高氧分压端通过混合导体材料选择性地扩散到低
氧分压端，扩散的氧可以有效地氧化阳极、阳极一侧电解质
表面的积碳物种，消除积碳。当电解质具有一定的微孔时，部
分氧气由高氧分压端向低氧分压端扩散，增强了阳极、以及
阳极一侧电解质表面的氧化能力，同样可以起到抑制积碳的
作用。
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